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REC'O (J^D£C 1999 




WIPO PCT 



Bescheinigung 



Die BASF Aktieng.esellschaft in Ludwigshafen/Deutschland hat eine Patentanmel- 
dung unter der Bezeichnung 

"Modifizierte kationische Polymere, Verfahren zu ihrer Herstellung 
und ihre Verwendung bei der Papierherstellung" 



am 



4. November 1998 beim Deutschen Patent- und Markenamt eingereicht. 



Das angeheftete Stuck ist eine richtige und genaue Wiedergabe der ursprung- 
lichen Unterlage dieser Patentanmeldung. 



Die Anmeldung hat im Deutschen Patent- und Markenamt vorlaufig die Symbole 
C 08 G und D 21 H der Internationalen Patentklassifikation erhalten. 



Munchen, den 27. Oktober 1999 
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Patentanspruche 



-3- Moijtft^lerte kationische Polymere, dadurch gekennzeichnet, 



10 



20 



3. 



25 




daB sie erhaltlich sind durch Umsetzung von 



(a) wasserldslichen, NH-Gruppen enthaltenden polymeren 
Verbindungen mit 

(b) gegenuber NH-Gruppen mindestens bif unktionellen Verbin- 
dungen, die wenigstens einen mindestens 8 C-£tome aufwei- 
senden Alkyl- oder Alkenylrest und als funktionelle 
Gruppe eine Halogenhydrin- , Epoxid-, Carboxyl-, Chloro- 
formiat- oder Isocyanatgruppe oder ein Halogenatom ent- 
halten. 

Modifizierte kationische Polymere nach Anspruch 1, dadurch 
gekennzeichnet, dafl die NH-Gruppen enthaltenden Verbindungen 
(a) ausgewahlt sind aus der Gruppe der Polyalkylenpolyamine, 
Polyamidoamine, mit Ethylenimin gepfropf ten Polyamidoamine 
und Vinylamineinheiten enthaltenden Polymeren. 

Modifizierte kationische Polymere nach Anspruch 1 oder 2, 
dadurch gekennzeichnet, daB die NH-Gruppen enthaltenden 
Verbindungen (a) Molmassen von mindestens 1000 g/mol haben. 

Modifizierte kationische Polymere nach einem der Anspruche 1 
bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB man 

(a) Polyethylenimine, Polyamidoamine, mit Ethylenimin ge- 
pfropfte Polyamidoamine, Vinylamineinheiten enthaltende 
Polymerisate oder deren Mischungen mit 

(b) mindestens einer Verbindung der Formel 



35 



40 



(OA) n — X 

(OA) n -X ° der A M - (A0) *- X 



0 

R I 

(AO) n — X 



(IV) 



(V) 



45 

. 717/98,/ Ks/an 04.11.1998 
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umsetzt, in der R = C 8 - bis C 3 o -Alkyl oder Alkenylrest, A = 
C 2 - bis C 4 -Alkylengruppe, n = 0 - 50 und X = Halogenhydrin-, 
Epoxid-, Carboxyl-, Chlorof ormiat- oder Isocyanatgruppe oder 
--ein-4ia-logeaarfeoiB-bedeu:tern ~ 




zeichnet, daB man 



10 (a) wasserlosliche, NH-Gruppen enthaltenden polymeren 

Verbindungen mit 



15 



20 



25 



(b) gegenuber NH-Gruppen mindestens bif unktionellen Verbin- 
dungen, die wenigstens einen mindestens 8 C-Atome aufwei- 
senden Alkyl- oder Alkenylrest und als funktionelle 
Gruppe eine Halogenhydrin-, Epoxid-, Carboxyl-, Chloro- 
f ormiat- oder Isocyanatgruppe oder ein Halogenatom haben. 

r 

Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet , daB man 
die Umsetzung der Verbindungen (a) und (b) in waBriger Losung 
bei Temperaturen von 20 bis 100°C unter Bildung wafiriger 
Losungen oder Dispersionen durchfuhrt. 

Verfahren nach Anspruch 5 oder 6, dadurch gekennzeichnet, daB 
man 



30 



a) NH-Gruppen enthaltende Verbindungen ausgewahlt aus der 
Gruppe der Polyalkylenpolyamine, Polyamidoamine, mit 
Ethylenimin gepfropf ten Polyamidoamine und Vinylamin- 
einheiten enthaltenden Polymeren mit 



(b) mindestens einer Verbindung der Formel 



35 (OA) n — X 0 

R | 

(AO) n — X 

40 (IV) (V) 



umsetzt, in der R = C 8 - bis C 3 <rAlkyl oder Alkenylrest, A = 
C 2 - bis C 4 - Alkyl engruppe, n = 0 - 50 und X = Halogenhydrin-, 
45 Epoxid-, Carboxyl-, Chlorof ormiat- oder Isocyanatgruppe oder 

ein Halogenatom bedeuten. 
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Verwendung der kationisch modif izierten Polymeren nach den 
Anspruchen 1 bis 4 als Fixierraittel fur Storstoffe enthal- 
tende Papierstof f e bei der Papierherstellung . 




20 



25 




40 



45 
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Modifizierte kationische Polymere, Verfahren zu ihre'r Herstellung 
und ihre Verwendung bei der Papierherstellung 



5 Beschreibung 

Srtxndung betrifft modifizierte kationische Polymere, die 
durch Umsetzung von wasserloslichen NH-Gruppen enthaltenden poly- 
meren Verbindungen mit Vernetzern erhaltlich sind, Verfahren zu 
10 ihrer Herstellung und ihre Verwendung bei der Papierherstellung. 



Aus der EP-A- 0438707 ist ein Verfahren zur Herstellung von 
Papier, Pappe und Karton durch Entwassern eines Storstoffe ent- 
haltenden Papiers toffs in Gegenwart von hydrolysierten Homo- und/ 
oder Copolymerisaten des N - Vinyl formamids mit einem Hydrolysegrad 
von mindestens 60 % und kationischen Retentionsmitteln bekannt. 



20 



Um die Ablagerung von Pitch bei der Herstellung von Papier zu 
inhibieren, setzt man gemaB dem Verfahren der EP-A-0649941 dem 
Papierstoff ein wasserldsliches Polymer zu, das mindestens 
5 Mol-% eines N-Alkyl -N-vinylcarbonsaureamids, N - Vinyl f ormamid, 
N-Vinylacetamid oder partiell hydrolysierte N-Alkyl -N-vinylcar- 
bonsaureamide enthalt. 




25 Aus der US -A- 5536370 sind Kondensationsprodukte aus Polyalkylen- 
polyaminen bekannt, die durch teilweise Amidierung von Poly- 
alkylenpolyaminen und anschlieBende Kondensation der teilweise 
amidierten Polyalkylenpolyamine mit. mindestens bifunktionellen 
Vernetzern ; zu vernetzten Polyalkylenpolyaminen umgesetzt werden. 
30 Diese Produkte werden bei der Papierherstellung als Fixiermittel 
fur losliche Storstoffe verwendet. 

Aus der nicht vorverof f entlichten DE-A-19719059 ,6 sind Umset- 
zungsprodukte von Aminogruppen enthaltenden Polymeren mit 
35 Reaktivleimungsmitteln, insbesondere Alkyldiketenen, bekannt. Die 
Umsetzungsprodukte werden als Fixiermittel fur wasserlosliche und 
fur wasserunlosliche Storstoffe bei der Herstellung von Papier, 
Pappe Und Karton aus Storstoffe enthaltenden Papierstoff en 
verwendet. 

40 

Aus der US-A-5324787 sind modifizierte Vinylamineinheiten enthal- 
tende Polymerisate bekannt, die durch Umsetzung von Vinylamin- 
einheiten enthaltenden Polymerisaten mit gesattigten aliphati- 
schen oder aromatischen Glycidylethern erhaltlich sind. Die Um- 
45 setzungsprodukte werden als Flockungsmittel sowie zur Erhohung 
der Retention von Feinstoffen bei der Papierherstellung 
verwendet. Die zur Modif izierung eingesetzten aliphatischen 
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Glycidylether enthalten 1 bis 18, vorzugsweise 4 bis 12 Kohlen- 
stoffatome in der Alkylgruppe. Bevorzugt ist der Einsatz von. 
Butylglycidylether als Modif izierungsmittel . . 



5 Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, neue Polymere "zur Ver- 
fugung zu stel len, die bei der Papierher stelluna als Fixiermj tte.1 
wirksam sind. 

Die Aufgabe wird erf indungsgemafl gelpst mit modif izierten kat- 
10 ionischen Polymeren, die erhaltlich sind durch Umsetzung von 

(a) wasserloslichen, NH-Gruppen en thai tenden polymeren 
Verbindungen mit 



20 




(b) gegenuber NH-Gruppen mindestens bifunktionellen Verbindungen, 
die wenigstens einen mindestens 8 C-Atome aufweisenden Alkyl- 
oder Alkenylrest und als funktionelle Gruppe eine Halogenhy- 
drin-, Epoxid- , Carboxyl-, Chlorof ormiat- oder Isocyanat- 
gruppe oder ein Halogenatom enthalten. 

Gegenstand der Erfindung ist auBerdem ein Verfahren zur Herstel- 
lung der modif izierten kationischen Polymeren durch Umsetzung von 



(a) wasserloslichen, NH-Gruppen enthaltenden polymeren 
25 Verbindungen mit 

(b) gegenuber NH-Gruppen mindestens bifunktionellen Verbindungen, 
die wenigstens einen mindestens 8 C-Atome aufweisenden Alkyl- 
oder Alkenylrest und ;: als funktionelle Gruppe eine Halogenhy- 
drin-, Epoxid-, Carboxyl-, Chlorof ormiat- oder Isocyanat- 
gruppe oder eine Halogenatom haben. 

Bei den Verbindungen der Gruppe (a) handeit es sich im Wesentli- 
chen um wasserldsliche Amino- und/oder Ammoniumgruppen enthal- 
35 tende Polymere. Ein Beispiel fur solche Polymere sind Poly- 

alkylenpolyamine wie Diethylentriamin, Triethylentetramin, Tetra- 
ethylenpentamin, Pentaethylenhexamin, 3- (2-Aminoethyl) aminopropy- 
lamin, 2- (Diethylamino) ethylamin, 3 - (Dimethylamino)propylamin, 
Dimethyldipropylentriamin, 4 -Aminoethyloctan- 1, 8 -diamin, 
40 3- (Diethylamino) )propylamin, N,N-Diethyl-1, 4-pentandiamin, 
Dipropylentriamin, Bis (hexamethylen) triamin, N,N-Bis (amino- 
propyl ) me thy lamin, N,N-Bis (aminopropyl) ethylamin, N,N-Bis (amino- 
propyl ) hexy 1 amin , N,N-Bis (aminopropyl) octylamin, N,N-Dimetyldi- 
propylentriamin, N,N-Bis.(3-dimethylaminopropyl)amin, N- (Amino - 
45 ethyl) butylendiamin, N- (Aminopropyl) butylendiamin, Bis (amino- 
propyl )butylendiamin und Polyethylenimine. Bevorzugt eingesetzte 
Polyalkylenpolyamine sind Polyethylenimine, die beispielsweise 



durch Polymerisieren von Ethylenimin in wafiriger Losung in Gegen- 
wart von Saure abspaltenden Verbindungen, Sauren oder Lewis -Sau- 
ren hergestellt werden. Die Polyethylenimi^ieJiaben_^ 
__ Mointas5Bn _^ 0 ^^ Besonders bevorzugt wer- 

5 den Polyethylenimine mit mittleren Molmassen von 5.000 bis 



800.000 g/mol, 



Weitere geeignete wasserldsliche, NH-Gruppen enthaltende polymere 
Verbindungen sind Polyamidoamine, die beispielsweise durch 
10 Kondensieren von Dicarbonsauren mit Polyaminen erhaltlich sind. 
Geeignete Polyamidoamine erhalt man beispielsweise dadurch, daB 
man Dicarbonsauren mit 4 bis 10 Kohlenstof f atomen mit Poly- 
ethyleniminen (mittlere Molmassen von 300 bis 1000 g/mol) oder 
mit Polyalkylenpolyaminen umsetzt, die 3 bis 10 basische Stick- 
15 stoffatome im Molekiil enthalten. Geeignete Dicarbonsauren sind 
beispielsweise Bernsteinsaure, Maleinsaure, Adipinsaure, Glutar- 
saure, Korksaure, Sebacinsaure oder Terephthalsaure. Bei der Her- 
stellung der Polyamidoamine kann man auch Mischungen von 
Dicarbonsauren einsetzen, ebenso Mischungen aus mehreren Poly- 
20 alkylenpolyaminen,. Geeignete Polyalkylenpolyamine sind beispiels- 
weise Diethylentriamin, Triethylentetramin, Tetraethylenpentamm, 
Dipropylentriamin, Tripropylentetramin, Dihexamethylentriamin, 
Aminopropylethylendiamin und Bis-aminopropylethylendiamin. Die 
Dicarbonsauren und Polyalkylenpolyamine werden zur Herstellung 
25 der Polyamidoamine auf hohere Temperaturen erhitzt, z.B. auf Tem- 
peraturen in dem Bereich von 120 bis 220, vorzugsweise 130 bis 
180°C. Das bei der Kondensation entstehende Wasser wird aus dem 
System entfernt. Bei der Kondensation kann man gegebenenf alls zu- 
satzlich noch Lactone oder Lactame von Carbonsauren mit 4 bis 8 
30 C-Atomen einsetzen. Pro Mol einer Dicarbonsaure verwendet man 
beispielsweise 0,8 bis 1,4 Mol eines Polyalkylenpolyamins . Die 
gewichtsmittleren Molekulargewichte der Polyamidoamine betragen 
vorzugsweise mindestens 1000 g/mol. 

35 Weitere Aminogruppen enthaltende Polymere sind mit Ethylenimin 
gepfropfte Polyamidoamine. Sie sind aus den oben beschriebenen 
Polyamidoaminen durch Umsetzung mit Ethylenimin in Gegenwart von 
Sauren wie Schwef elsaure oder Lewis -SSuren z.B. Bortrif luond- 
etheraten bei Temperaturen von beispielsweise 80 bis 100o C erhalt 

40 lich Pro 100 Gewichtsteile eines Polyamidoamins pfropft man 
beispielsweise 1 bis 100 Gewichtsteile Ethylenimin auf. Vorzugs- 
weise setzt man unvernetzte, gegebenenf alls mit Ethylenimin 
gepfropfte Polyamidoamine ein. Verbindungen dieser Art werden 
beispielsweise in der DE-B-24 34 816 beschrieben. 

45 
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^^^^^^^^ 
--^^^^^^^^^^Zbn^iscb ungesattigten 

Monomer en, wi e sie xm ^ 

- 3 auream i^en-^esc5rieDen amd. 

t^o MH-Gruopen enthaltende polymere Verbin- 
Weitere wasserloslxche NH nheiten enthalte nde Pol*™, 

10 S - ST^tS^ *an beispieisweise von 

kettigen ^Vinylcarbonsaureamiden der Formel 



R 1 



CH 2 = CH — N 



(I) 



— R 2 



20 




■ , - a »2 „leich oder verschieden sein kSnnen una fur 
aus. in der «i «l R ^"°Xl stehen. Geeignete Monouere sind 
wasserstoff und d- bis c, WW „ „.vinyl-H-. 

beispielsweise N-Vxnylfo " . raethylac etaMd, 
..etnylfon.amid. -v-^«^ iXw-" - d 
2S Xerisate ~ die genann- 

propionamid. Zur Hers" g Hischli ng untereinander Oder 

te „ Monger- en »^alle,n ttl ^„ ^eren 

2 usa-en mxt anderen aon ^ ^ ^ ^ odet> 

polymerxsxert werdem vo « . vinylamineinheiten 

30 copolyaerisaten des S Vinyltorm S . A ., m . 60 2, 
enthaltende Polyn.erisate s.nd » ^ 

35 A1 s —iscb - J^^^ ^SS" 

Vinylester von 9 esattl9t ^. Ca ™°.„ t viny i P ropi°nat und vinyl - 
atomen wie vinyUor»iat. ,^ 1 ^%^^ lettieI , .... 
40 butyrat und vinylether »ie J Cooononere sind 

Methyl- Oder Ethylvxnylether . wevtere ^ ^ beispie lsweise 
ethylenisch ungesattigte C,- . bx . * ^ Carbo Itac onsaure 
&cr ylsaure. Methacrylsaure £ 1- — 
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von Glykolen Oder bzw. Polyalkylenglykoien ab. wobei Jewells nur 
line » Gruppe verestert 1st, z.B. Hydroxyethylacrylat, Hydroxy 
ethylmethacrylat. Hydroxypropylacrylat. 'g* ^ t *»^' . 
-^oxypxopytmei^a^ryJ^^^ 

1000r W eitere geelgnete Co monomere sind Ester von ethylenisch 

■^esattigten carbonsauren mil iua inoalkoholen wie belspielsweise 
Dimethylaminoethylacrylat. Dimethylaminoethylmethacrylat. 
Diethy^inoetbyiacrylat. Diethylaminoethylmethaorylat. Dimethyl- 
10 amlnopropylacrylat. Din ethylamlnopropylm e tha=rylat Diethylamino- 
prtpylacr^lat. Dimethylaminobutylaorylat und Dlethylam^n obutyl- 
acr^at. We basischen Acrylate konnen in Form der freien Basen. 
ae^Salze -it Mineralsluren wie Salzsaure, schwefelsaure Oder ^ 
sawetersaure. der salze .It oroanisoheh Sauren wre ame^ensaure. 
Ess!gsaure, Propionsiure Oder der Sulfonsauren Oder in quater- 
nTerter Form eingesetzt werden. Geeignete Quatemierungsmittel 
siS beisp^ls-eise Dimethylsulfat. Ciethylsulfat. Methylchlorid. 
Ethylchlorid oder Benzyl chlor id. 

20 Weitere geeignete Comonomere sind Amide ethylenisch ungesattigter 
20 ca bon auren^ie Acrylamid, Methacrylamid sowie 

Diamide von monoethylenisch ungesattigten Carbonsauren mxt Alkyl 
resten von 1 bis 6 C-Atomen, z.B. N-Methylacrylamxd, N,N-Di- 
ZllTlZyl^. N-Methylmethacrylamid, N-Ethylacrylamxd N-Pro- 
25 pylacrylalid und tert. Butylacrylamid sowie basische (Meth)acryl- 
Sde w^Tz B. Dimethylaminoethylacrylamid, Dimethylaminoethyl- 
"ScryWd DiethylLinoethylacrylamid, Diethylaminoethylmeth- 
IcrylaSd, Dimethylaminopropylacrylamid, Diethylaminopropylacryl - 
aS, Di^thylaminopropylmethacrylamid und Diethylamxnopropyl - 
30 metnacrylamid. 

Weiterhin sind als Comonomere geeignet N-Vinylpyrrolidon 
N Vinyfcaprolactam, Acrylnitril, Methacrylnitril N-yinylxmxdazol 
Lwie substituierte N-Vinylimidazole wie z.B. N-Vxnyl- 2 -methyl - 
^ imldazol N-Vinyl-4-methylimidazol, N -Vinyl-5-methylxmxdazol, 
^Vinyl-2 ethylimidazol und N -Vinylimidazoline wie N -Vinyl xmxda- 

0 " N .vinyl-2-methylimidazolin und N-Vinyl-2-ethylxmxdazolxn. ; 
N - Vinyl imidazo 1 e und N -Vinylimidazoline werden auBer in Former 
frlien Basen auch in mit Mineralsauren oder organxschen Sauren 
An nlutralisierter oder in quatemisierter Form exngesetzt, wobex 
40 ™ * ernisierung vorzugsweise mit Dimethylsulf at, Dietnyl- 
sutfat, Methylchlorid oder Benzylchlorid vorgenommen wxrd^ In 
Prage kommen auch Diallyldialkylammoniumhalogenxde wxe z.B. 
Diallyldimethylammoniumchloride. 

45 
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, , n • . ,,i -i ii nd c r A m mom 11Tn n - nl?Q ai eum- ^^^^ 
"d j ^ :ikalrtmet ^^^^^^^T^ «<n» weitere Modif izierung der 

mensiert. Derart ig verwendet . Die Mitverwendung dieser 

10 - risatl0ne ^^ e ^ t Copolymerisatio^ bewirKt eine Erhohung der 
Comonomere wahrend der copoxym verbindungen dieser Art 

Molmassen der Copplymerisate Geexgnete Verb^ung^ ^ 

sind beupiexswels^^ Glykoldi - 
und Methacrylsaure mi -^»~t y ^ dime thacrylat, Glycerintri- 
5 acrylat, Glycermtriacrylat, ,° , Acr ylsaure oder Meth- 

.ethacrylat sowie mindestens -eifach- ^ 

acrylsaure 

^rS^^SS^^' P^aallylsucrose, 
20 harnstoff und Divinylethylenharnstof f . 



Die copolymerisate enthalten beispielsweise 



25 



oc; v>-i<? 5 mol-% N-Vinylcarbon- 
99 bis 1 mol-%, vorzugsweise 95 bis 5 moi 

saureamide der Formel I nnd _ ^ ^ 



in einpolymerisierter Form. 




. vi» y la»inetnheiten -thUf-.. ^^^^^^'0^ 

« — "^^raTS™ S^TiS copol^risieren 
von Copolymensaten aus, aie 

von 



35 



40 



N-Vinylformamid mit 

pjrolidon Oder d- bis Ce-AlXylvinyXethem 



unter Bildun, von vinyiamine^eit aus den P s 3egrad 
N-Vinylformamideinheiten erhaltlich sind, «od 
45 z. B. 0,1 bis 100 mol-% betragt. 



* , =» <t.r oben beschriebenen polymerisate erfolgt naoh 
Die Hydrolase der *en von SJuren , Ba3 en Oder 

bekannten Jerfahren ^^^^^^jKaiSTtsJ^iSeS. 

5 — c — R 2 cm. 



10 wofcei die da,- in Fonne! X an^ene Bedeutun* hat, 
sate, die vinylamineinheiten der Formel 



— QH 2 — CH — 



c 



(III) 



N 

/ \ t 

H R 1 




a . enthalten. in der die I» ™* I «— — tot - 

Di e Hoaopoiymerisate der -•''-J^r^^nTii 1 . ^ 

ibre copolymerlsate KSnnen zu 0 Ibis 10£ ^ ^ ^ 
99 mol-* hydrolysiert sein. In den meisten 
2 5 Hydrolysegrad der Homo- -^TI is ^ aem 

Hyarolysegrad de, ^einneiten. Bei copolymeri- 

saten, die ™^ £omamide inheiten eine Hydrolyse der Ester 

Hydrolyse der von vlnylalko holeinheiten eintreten. Dies 

30 gruppen unter Bildung von Vinyl „ vdro lyse der 

| iit insbeson de der ^11 . e durch£uh rt. Einpoly- 

Copolymensate in Gegenwart vo Hydrolyse cnemisch 

m erisiertes »«Y^« l f e u P telswtise Mddgruppen Oder 

**T ' r"ir CS:i» enthaltenden Ho»o- und 
35 Carboxylgruppen. Die V1 °* u 2U 20 nol .* an Midinem- 

Copoly»eren kSnnen gegeben von ^eisensaure mit 
Heiten enthalten, die z.B. durch intraBol e*ulare Reek- 

W ei benachbarten ^LTeSer bLtcnfarten Amidgruppe .... von 
tion einer Aminogruppe mit einer ° nolmassen der 

Vinylamineinheiten ^ ltmdCT *°^ e £ s 5 mnionen (besti-t 
bi5 !0 Millionen. -zugsweise ^ ^ 
durch Liohtstreuung) . Dieser Molma ise 10 bis 250 

beispielsweise K-Werten von 5 bis 300 Koch ..i I 16.»ng 
45 (besti-t nacb H . Fikentsoher » » J£ ^ 
bei 2S°C und einer Polymerkonzentration vo 
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-nrhaltenden Polymeren werden vorzugsweise 
Die vinylamineinhexten «*=halt«na«n f wi6rige L6sungen V on 

in salzfreier Form ^^^^..^ k6nnen beispiels- 
Vinylamineinhexten ^^ZL sall^is*^^ 

5 Hilfe einer Dialyse oder »^ big 5Q0 Q00 Dalt0 n, 

^s^WW^^^ Am . no . und/oder 

die unten beschriebenen waBrigen Losung ^ ^ ^ 



die unten b-^^J^^'l^n konnen It HiU e 
^oniumgruppen enthaltenden ^ ^ sal2fre i er Form gewonnen 

10 einer Dialyse ^ an Mero branen mit den obengenann- 

werden. Bei der Ultrafi tratxon an ^trennung von Salzen, 

ten Trenngrenzen -- 1C ™ d ^ lyse von N -vinylformamideinheiten 
die beispielswexse bei der Hyar y entstehen, auch 

enthaltenden ^^" at ~ dafl man Polymere mit 

eine Fraktionierung ^^^f^T' eZlt. Die bei der Ultra- 
engerer ~™^£™2£^*ti^ an enger verteil- 
£ iltration als Retentat mit der verbindungen der 

ten Polymeren ergeben bex der ein e hohere Wirksam- 

Gruppe (b) umsetzungsprodukte di. Rea ktion von nicht 

20 keit haben als Z usammensetzung mit solchen 

f raktionierten Polymeren glexcner z. 

Verbindungen entstehen. 

25 Herstellun, der modifizxert enfcat >°-^ aoamlne , nit Ethyl en- 
„ er de», sind Polyal* SnylaMneinfceiten enthaltsnde 

„ M (*\ werden mit Verbindungen (b) umge- 
Die verbindungen der Gruppe (a) bifun ktionell sind, 

setzt, die *^*\™- t ^r c ^Z aufweisende Alkyl- oder 
wenigstens einen mxnde »^ J A ^ H alogenhydrin- , Sp- 

.Alkenylrest und als ^ r Isocyanatgruppe oder ein 

35 oxid-, Carboxyl-, Chloroformxat^ oder y ^ 

Halogenatom ™ Hilfe der 
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(OA) n — X 



I Oder II .(AO) n — X 

(0A) n — x ____Br_: K—^ - 



(IV) 



(AO) n X 



(V) 



10 worin jeweils R = C.- bis C 30 -Alkyl oder Alkenylrest, A = C 2 - bxs 
C^Alkvlengruppe, n = 0 - 50 und X = Halogenhydrxn- , Epoxxd- , 
Cartel Chlorofonaiat- oder Isocyanatgruppe oder ein Halogen- 
atom bedeuten. 



v 



20 



25 




35 



Die Verbindungen der Formel IV sind ausgehend von a-Olef xndxolen 
zugalglich, die gegebsnenf alls alkoxyliert und anschlxeBend mxt 
einer funktionellen Gruppe versehen werden. So setzt man 
beispielsweise langkettige a-Olef indiole mit vorzugswexse 5 bis 
2 0 Mo IE thy 1 enoxyd urn und fuhrt in das Reaktionsprodukt durch Urn- 
setzung mit Epichlorhydrin eine Halogenhydrin- Gruppe exn Pro OH^ 
Gruppe verwendet man beispielsweise 0,5 bis 2,5, -rzugswe.se 0 9 
bis 1 2 Mol Epichlorhydrin. Die Halogenhydrxngruppen der Formel 
IV konnen durch Behandlung mit beispielsweise waBrigen Basen xn 
Epoxidgruppen uberfuhrt werden. 

zu den Verbindungen der Formel V gelangt man beispielsweise ^ _ 
Lurch, daB man Fettsauren mit mindes tens 8 ^f^™ 1 im 
Molekul mit beispielsweise Diethanolamin unter Amxdbxldung 
^setzt und die dabei entstehenden Fettsaureamide gegebenenf alls 
"koxyxi't und danach eine funktionelle Gruppe einfuhrt Dxes^ 
Snn beiLielsweise am einfachsten dadurch geschehen, daB man die 
"rtsaureSd 11. die alKoxylierten Fettsaureamide mit Epichlor- 
bydrin umsetzt. Dadurch erhalt man Verbindungen des Typs der 
Fomel V in der X eine Halogenhydringruppe bedeutet. Durch 
Beh!nalung mit waBrigen Basen entstehen aus den Halogenhydrxn- 
gruppen Epoxidgruppen. 

Weitere Verbindungen der Gruppe (b) konnen beispielsweise mit 
Hilfe der Formel 



40 



(AO) n -X 



R^^||^](^ N "tAO)n-X 



(VI) 



45 



BASF AktiengW^llschaft 



• ♦ * 



8JZ. 8850/4^50* |§*j 



• • • • • • 



• A-r n-r»- bis C 30 -Alkyl oder Alkenyl, 
char^terisiert werden « ae r v0rzug3 . 

A =C 3 - bis C-Alkylen n-0 1 b 13 50 chl orof ormiat- Oder Ibo- 

_^^e^^^^ 

5 bedeuten. 

, — r halt man beis pielsweise 

Verbindunyeu aei r U .«~l « ■ nkvldikeeen wie stearyldiketen 

t ion von Diechanolamin -it e "^ s X ^* lerung Et h yl en=*id. 
. oaer '^^■^f^ U J'^i^M Bin™ von 

• . Formel VI konnen, sofern X fur eine Ha- 

5 chenden Epoxide hergestellt werden. 

• , ' der Gruppe (b) kommen auBerdem Verbindungen der 
Als Verbindungen der Gruppe w> 

Formel 



20 



(OA)n'X (AO)n-X 
?T (AO)n-X 



(VII) 



in Betracht, in der 



25 



R= 
A= 
n= 
X= 




C 8 - bis C 3 o-Alkyl oder Alkenyl, 
C 2 - bis C 4 -Alkylen, 
0-50 und 

Halogenhydrin-, Epoxid- , Carboxyl-, 
Chloroformiat- oder isocyanatgruppe oder 

ein Halogenatom. 

VerbinduMen der Formel VII erha It Ban z B a ^ ^ 

tattle a-Olefinepoxid (Epoxid «t* M« » 

SSS^^SrS^"^- -/oder B«id 
35 und Reaktion mit Epichlorhydrin. 

tod ere verbind^en ,b, sind ^^J^^^^ 

40 die Formel 



(AO)n-X 

N (VIII) 
R tA0) n -X 
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in der R= C 8 - bis C 30 -Alkyl oder Alkenyl, 
A= C 2 - bis C4-Alkylen, 

n= 0-50 und . — 

x^-Kaiogenhydr^^ " 

5 oder Isocyanatgruppe oder ein Halogenatom. 

Die Alkoxylierung kann mit Kth ylenoxid, Propylenoxid oder mit Bu- 

tylenoxiden durchgefuhrt warden. Vorzugsweise verwendet man 
Ethvlenoxid. Die Ethoxylierung der langkettigen (C 10 - bis C 32 ) 
10 a-Olef indiole, der Fettamine oder der langkettigen Carbonsaure- 
amide erfolgt in an sich bekannter Weise in Gegenwart .der 
ublichen Katalysatoren wie Basen, z.B. Alkalimetall- , Erdalkalx- 
metall- oder Ammoniumhydroxiden, sowie von Carbonaten oder Alko- 
holaten von Alkalimetallen oder Erdalkalimetallen. Die Alkoxy- 
lierung erfolgt beispielsweise im Druckautoklaven bei Temperatu- 
ren von 60 bis 230°C und Drucken von beispielsweise 1 bis 10 bar. 
Nach der Reaktion wird das Urns etzungsprodukt mit Saure 
neutralisiert, gegebenenf alls durch Filtration fiber eine Druck- 
nutsche, einen Plattenf ilter oder eine Glasfritte vom neutrali- 
20 sierten Katalysator abgetrennt. 

Die Anlagerung von Epichlorhydrin an die OH-Gruppen der Ausgangs- 
verbindungen erfolgt vorzugsweise in Gegenwart von Lewis -Sauren 
bei Temperaturen von 50 bis 150o C . Verfahren dieser Art smd 
25 bekannt vgl. DE-B 2434816. Besonders bevorzugt in Betracnt kom- 
mende Verbindungen (b) sind von a-Olef indiolen abgeleitete 
Verbindungen der Formel 




35 



H 3 C : — (CH 2 ) n 




(IX) , 



in der n = 5 - 27; x, y = 0 - 40 bedeuten. 
ie erfindungsgemaflen Verbindungen werden durch Umsetzung minde- 



40 Die 

stens einer 



(a) wass 
mit 



erloslichen NH-Gruppen enthaltenden polymeren Verbindung 
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(b , gegenuber NH-Gruppen mindestens bifunktionelle Verbxndungen, 
die wenigstens einen mindestens 8 C-Atom aufwexsenden Alkyl 
oder lUcylenrest und als fu^ t ionelle_Gruppe_eine Halogen^ 



OXJ.U /- ' , , a1 t . 

gruppe oder ein Halogenatom haben hergestellt, 



10 



- .. „ lzaB „ aer verbindun gen la) und (b) wird vorzugsweise in 

^rCr ^'el Temperaturen von 20 bis 100°C unter Bildung 
^Briger tosungen Oder Dispersionen durchgef unrt. 
vernaltnis der verbindungen (a) zu den Verbindungen b kann xn 
exn^weitem Bereich variiert werden und lieg t x- 

~ it; nno • 1 bis 1 : 1/ vorzugsweise 500 : 1 dis 
TTlt Zg^v rLitnisse der K<»ponen t en (a, und «b, werden 

gewahlt! daB wasseriasiiche bzw. selbst emulgierende Polymere 
eltsIeTen. Ge.a5 der bevorzugten Ausfuhrungsform des erfxndungs- 
gemaBen verfahrens setzt man 

a) NH-Gruppen enthaltende verbindungen ausgewahlt aus der Gruppe 
Er Po^yalfcylenpolyamine. Polyamidoamine. mit Ethylenxmxn 
2 0 gePfropf ten Polyan.idoan.ine und Vinylamineinhexten enthalten- 

den Polymeren mit 



(b) mindestens einer Verbindung der Formel 



25 




(0A)n— X 



I Oder II (AO) n — X 



(IV) 



(A0) n — X 



(V) 



urn, in der R = C.- bis C 30 -Alkyl oder Alkenylrest A - ^bis 

^ _ n - SO und X = Halogenhydnn- , Epoxid- , 

vorzugsweise eine Epichlorhydringruppe Oder die daraus durch 
Behandlung mit Basen erhiltliche Epoxidgruppe . 

" Di e modirizierten -^^J'^S^rS'^ 

i£££ Z^Z^^Z^ Papiersto ££ e bei der Pa- 
Fixiermiccex tu Rear iff Papierherstellung umfaBt 

^•i ^-rh^rstellung verwendet. Der Begriit 
45 enung von Papier. Pappe und Karton durch Entwasserung 

tines PaPxerstorfs. Bei der Papierherstellung sind 
ernes _ M _ n ^nvH ons S t6rungen. Bei den 



Stickies 



haufig die Ursache fur Produktionss 
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Stickies handelt es sich urn klebende Verunreinigungen, die 
beispielsweoise bei der wiederaufbereitung von Altpapier mit den 
zuruckgefuhrten Fasern^nden_Papi^^^ 
.-^^-^^^^^^ an Sieben, Filzen, 

5 Walzen und anderen bewegten Teilen von Papiermaschmen. Da die 
^,„»rltr«iBl «— *™ Paninrf.hriVen Tmm n r -Mrfr-r 




werden, reichern sich im zuruckgefuhrten Wasser amonische 
Verbindungen an, die die Wirksamkeit kationischer polymerer Pro- 
zeBchemikalien bei der Entwasserung von Papierstoff und die Re- 
tention von Full- und Faserstoffen stark beeintrachtigen. Um sol- 
che Storstof fe enthaltende Papierstoffe zu verarbeiten, verwendet 
man in der Praxis Fixiermittel, In Abwesenheit von Fixiermitteln 
bilden sich in der Papierbahn beispielsweise Fehlstellen, meist 
in Form von dunnen Stellen bis hin zu Lochern, wodurch emerseits 
; die Qualitat des produzierteh Papiers negativ beeinf lufit und 
andererseits Abrisse der Papierbahn in der Pap iermas chine verur- 
sacht werden konnen . 

Die oben beschriebenen modif izierten kationischen Polymeren sind 
20 wirksame Fixiermittel fur St6rstoffe. Die Fixiermitt el Jconnen bei 
der Verarbeitung samtlicher Faserqualitaten verwendet werden. Fur 
die Herstellung des Papierstoff s wird in der Praxis Wasser 
verwendet, das zumindest teilweise oder vollstandig von der 
Papiermaschine zuruckgefuhrt wird, Es handelt sich hierbei entwe- 
25 der um geklartes oder ungeklartes Siebwasser sowie um Mischungen 
solcher wasserqualitaten. Das zuruckgefuhrte Wasser enthalt - 
ebenso wie aufbereitetes Altpapier - mehr oder weniger groBere 
Mengen an Storstoffen. Als Storstof f- und Sticky-Quellen kommen 
neben Harzen und Ligninbestandteilen, die bei- der Faserherstel- 
30 lung durch Kochen und mechanische Aufbereitung von Holz entste- 
hen! hauptsachlich Dispersionen, naturliche kolloidale Systeme 
wie Starke, Kaseine und Dextrine sowie schmelzkleber, sogenannte 
Hot melts in Frage. Hierbei kann es sich beispielsweise um Rest- 
bestandteile an Chemikalien und Druckfarben aus dem Deinking-Pro- 
35 zefi sowie um Bindemittel aus Papiers treichfarben handeln. 

im einzelnen handelt es sich um Harze, Ligninreste Klebstoffe 
aus Ruckenleimung, aus Haf tetiketten und Brief umschlagen sowie um 
Bindemittel aus Streich- und Druckfarben. Sticky -Teilchen oder 
40 white pitch treten je nach eingebrachter Recycling-Ware als 

^terschiedliche groBe Teilchen bzw. grob- bis ^ 1 

unterschiedlicher Menge auf und werden oft nur ungenugend durch 
Flotationssysteme oder maschinentechnische Stof f aufbereitungs- 
und sortiersysteme aus dem Stoffgemisch entfemt. 

45 
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n hall - * &s Papierstoffs an solchen Storstoffen kann 

" ra5tOTE5OT ^!S^Tder waBrigen Phase des Papierstoffs, 
30.000 m saue stoff /leader w aB^ elner starte n B eein«achti 

^gSgg ^ L ^io-lscher EntwSsserungs ■ und 
SSot^^-i™- sie in abwesenbeit von ^ier^ttein 
bei der Papierherstellung eingesetzt werden. 

U3 raserstoffe *ur HersteXiung der Pulpen "^f^ 

und ungebleichter ^ st f - spielswe ise Holzschliff . 

respfianzen. Zv ^^.^^ sto££ 
thermomechanischer Staff (« I , Hoohau5beute . zell3t of f und 

(CTM p,. Drue* sohl » al ^ l3 ^ 3 zell3to££ e teamen beispiels- 

wexse sulf at-. ^ ungebleichten Zellstoffe. die auch als 
„eise yerwende^ d,e un, Geeignete Etnjah . 

20 ""^^"""^ersteliung von PapierstoH en sind beispielswe.se 
t8SP T L zucferrthr uld Kenaf. Zur Herstellun, der Pulpen 
T^oaotefsowie sogenannter gestrichener XussohuB, 
f , aUC »ehr oaer «eni,er groBe Mengen an Bindendttel fur 
„el=her mete ^ stark e. .Kleber von Haftetifcetten 

streich- und DrucKiaroeu .,„,., der papierveredelung 

STES^^-"^ hot meits 

katxonxschem Bedarf wzr 3 ^ ^ ^ Menge des 

me ren verstanden, notwen g ^ ^ 

wortlicn isc, wutws .^„ m 4„ ,„<, Adicinsaure und 

nP-c 2434816 erhaltenes Polyamidoamin aus Acupxn 
DE-C 2««oxo ^9 m it Ethylenimm gepfropft una 

r ^rr^sr^eT^onisohen Bedarf von »ehr 
als 50 mg Polymer 1/1 Siebwasser auf . 

45 
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Die erf indungsgemafi zu verwendenden modif izierten katxonxschen 
PoxyLren fuhren beim Einsatz von Storstof fe enthaltenden Papxer- 
Ito«en zu einer deutlichen Reduzierung der Storstof f f rachten___ 
^es*ehead_a4 1 s-J*^^ 

5 anionischen Storstof fen wie Huminsauren, Holzextrakten Lxgnxn- 

und Ligninsulfatresten. Dies aufier^sich Je nach Storstof fart^ 

i ^ i ^ j uiuu lu ,_ -p^-^^n .^buna des m tratwassers , 

einem reduzierten CSB-Wert sowie weniger Fehlstellen im Papier, 
einer geringeren Abrifihauf igkeit der papierbahn, verkurzten 
10 Stillstands- und Reinigungszeiten und weniger Ablagerung an be- 
weglichen Maschinenteilen. Die Fixiermittel tragen damxt zu exner 
Steigerung der Produktivitat von Papier- und Kartonmaschxnen bex. 
in vielen Fallen unterstutzen die erf indungsgemafi zu verwendenden 
m odif izierten kationischen Polymeren zusatzlich die Retentxon und 
Entwasserung und verbessem somit signifikant die Runnabxlxty der 

* PapiernerstellprozeB. Die -difizi.rte 
Polymeren werden beispielsweise in Mengen 0,01 bxs 2, vorzugs _ 
IliZ 0,02 bis 1,0 Gew.-%, bezogen auf trockenen Papxerstoff, bex 
der Papierherstellung eingesetzt. 

20 Die erf indungsgemafi zu verwendenden Fixiermittel konnen gegebe- 
nenfalls mit weiteren ublicnen Prozefichemikalien fur dxe Papxer- 
herstellung verwendet werden. Solche Prozefichemxkalxen sxnd 
beispielsweise Retentional ttel . Hierbei handelt es sxch 
25 beispielsweise urn Polyethylenimine, Polyamine mit Molmassen von 
mehr 11 50.000, gegebenenf alls mit Ethylenimin gepf ropf ten Poly - 
^ide, Polyetheramine, Polyvinylimidazole, Polyvxnylpyrrolxdxne, 
Tlyvlnylilidazoline, Polydialkyldiaminoalkylvinylether. Poly- 
dia Ikylaminoalkyl(meth)acrylate in P"^^ ^^J"" 
30 nierter Form. Weitere geeignete Retentionsmxttel sxnd bexspxels 
weise Polydiallyldialkylammoniumhalogenide, insbesondere Poly- 
dtallyldiLthylanaaoniumchlorid. Besonders bevorzugte Retentxons- 
mittel sind die in der DE-C-2434816 beschriebenen vernetzten 
Polyamidoamine, die durch Kondensation von Dicarbonsauren wxe 
35 Adipinsaure mit Polyalkylenpolyaminen wie Diethylentrxamxn _ 
Prropren der Polyamidoamine mit Ethylenimin und.Umsetzung der mxt 
Ethvlenimin gepfropf ten Produkte mit Dichlorhydrxnethem von 

• Die ouaternierung kann bexspxelswexse mxt 

45 °- ^eno^en „er- 

Die kationischen Retentionsmittel haben beisp.eUwexse 
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K-Werte nach Fikentscher (bestimmt in 5 %iger waBrxger Kochsalz- 
rZZl bei einer Polymerkonzentration von 0,5.Gew.-% und exner 
ll-ratur von 25o C ) Von mindestens 140. Die Retentionsndtt,!^ 

5 SoXneTpaserstoff , bei der Papierherstellung exngesetzt. 

13 58 - 64 und 71 - 74. (1932) in 5 %iger waBriger Kochsalz- 
losung bei einer Polymerkonzentration von 0,5 % und einer 
10 Temperatur von 25°C bestimmt. 



C 



20 



Beispiel 1 

in einem 2 1 fassenden Vierhalskolben, der mi t einem Ruhrer, 
RuckfluBkuhler und Innehthermometer ausgestattet war, legte man 
To I einer 25 %igen waBrigen P 0 l y ethylenimin-L6sung vor Das 
Polyethylenimin hatte ein mittleres Molekulargewxcht M„ von 
750 000 g/mol. Die waBrige Polymerlosung wurde unter kraftxgem 
Ruhrer! auf eine Temperatur von 60o C erwarmt und bex dxeser 
Temperatur mit 7,03 g der Verbindung der Formel 



25 



H 3 C (CH 2 )a 




(X) , 



• j, „ - 17 - 21 x = 9 und y =10 war, versetzt. Das Reak- 
^nslemisoh "urle 2 stunden b ei dieser Temperatur gerahrt Man 
TZlT.it leioht gelne. trube Losung mit eine, visfcositat von 
t^mPas (lessen in einem BrooKf ield-vistosimeter. Spxndel 2. 

35 23°C) . 

Beispiel 2 

11 fassenden Vierhalskolben, der mit Ruhrer, RuckfluB- 
40 inem SeLometer ausgestattet war. legte man>,0 g 

40 kunler un w5Srigen P01 yvinyl£ormamidlosung vor. Das Poly 

^ f "r^dTatle einen K-wert von 8, ,M» - »" 
PolymerlSsung wurde geruhrt und auf eine Temperatur von 80«C 
IrlTlt mnerhalb von 10 Minuten fugte man 10 g emer 50 %igen 
45 IZIZI* ^atronlauge (125 mmol, hinzu und ruhrte das ReaXtxonsge- 
15 S ^danaO, noch I Stunden oei 80»C. Man erhielt 200 g exner 
Sarigen Polymerlosung mit einem Polymergeh.lt von 11.8 *. Das 
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..i-hl.lt 67 mol-% Vinylformamid- und 33 mol-% vinylamin- ■. 
' r JTTie ^olyTrl6sun g Lde auf eine Te^eratur von 60»C 
r^t:r^ Lse, Tempera^ 1* 



7tnnrn^-W einer Temperas von 60=C .erOnrt una 
I^^^T^ ^^eratur abgeMhlt. Man erhi el^ 
Ceicht truce L.osuuy 



10 
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Beispiel 3 

in einem 1 1 fas sender. Vierhalskolben, der rait Ruhrer, ^dcfluB-; 
kuiaer und Innenthermometer ausgestattet war, legte man 5 0 g 
e^er 9 T%igen waBrigen Losung eines modif izierten Polyethylen- 
tmins vor, das gemaB Beispiel 3 der DE-C-2434816 durch Pfropfen 
"nes P^amidoamins aus Adipinsaure und Polyalkylenpo yamxn mxt 
TthylenSn und anschlieBender Verne tzung mi t Polyethylenglykol - 
richlorhydrinether hergestellt und einer Ultrafiltration un er - 
dxchlorny ^ hoc hraolekulare Antexl (mehr als 

Too S, IsoUert Joe. Das modifizierte Polyethylenimin wurde 
500 kD) xsoi! _ Temperatur von 60°C erwarmt und bei dxeser 

r'eratr "it 0 5 0 g Z in Beispiel 1 beschriebenen Verbindung 
oT^ex X ver etzt Das Reaktionsgemisch wurde 2 Stunden bei 
60oc glrutrt und anschlieBend auf Raumtemperatur abgekuhlt Man 
erblelt eine schwach gelbe, leicht tribe m***^*.^ 
sitat von 112 mPas (Brookf ield-Viskosimeter, Spxndel Nr. 1, 23 C) 



vergleichsbeispiel 1 (Beispiel 1 der US-A-5536370) 




in einem Kolben, der rait Ruhrer, Thermometer und ^J^f 
30 tung zum Arbeiten unter Stickstoff ausgerustet war, wurden 799 g 
e'es wL^erfreien Polyethylenimins mit einem mittleren Moleku^ 
TargewLht MW von 25.000 g/mol vorgelegt, einem Stxckstof f strom 
auf U0OC erhitzt und innerhalb von 30 Minuten mit 69 g Propxon- 
saure versetzt. Die Temperatur wurde dann auf 180<>C erhoht und das 
35 Teak io^asser kontinuierlich *ber einen Zeitraum von 5 Stunden 
ZLstilliert. 200 g des so erhaltenen Polymers wurden 
SSS^-it 700 ml wasser verdunnt und «f 7« -rhxtzt. * 
verlauf von 3 Stunden fugte man portxonswexse 36.5 ml einer 
II %tgen waBrigen L6sung eines a,a>-Bischlorhydrins exnes Poly- 
.o !thvle^lykols vom Molekulargewicht 400 g/mol zu. Das Reaktxons- 
40 danach noch 1 Stunde bei 7*C ger,hrt ^ dann mxt 

85 a einer 85 %igen Ameisensaure auf pH 8 exngestellt. Man er 
h elt Tl. * einer 20,7 % igen ^eriasung mit einer Vxskosxtat 
von 884 mPas (Brookf ield-Viskosimeter, Spxndel Nr. 2, 20 C) . 

45 
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Beispiel 4 

2U einer waBrigen Faserauf schlammung aus 

_. , r ^f*-\m*an und wiederaufgeschlag* 



10 



I 



20 



^T^Ir^Dispersion von verf ilmten und „iederau£geschla,e- 
Z Latexteilchen als s ticky- St6rstot£ zu. Bei dem Latj ach^uvjelte, 
^Icn um elue Acrylat-C upu ly.uer-Disperslon. M r Proben dieses 
ianierstoffs gab nan jeweils die gleiche Menge (0,05 %. bezogen 
au£ TMP) des in Tabelle 1 jeweils angegebenen Polymers zu und 
bi d«e au£ eine*. *apid- K 6then-Blattbildner nach den, Durchmischen 
PapterM.tter. Das Filtrat «urde mit Hilfe einer laseroptischen 
Metnode au£ den Gehalt an PartiKeln geprMt, vgl Nordic Pulp s 
"aptr Research Journal. No. 1. 1994. 9 Seiten 26 • 30 und 361 1 . 
Z entscheidender Bedeutung £ur die WirKsamkeit des Frxrermrt- 
°L 1st dabei das relative Gesamtvolumen der nicht «^«rten 
Stic*ies bei einer Zugabe-enge an ri*ien»ittel von 0.05 % Poly- 
mer well diese Menge etwa den im PapierproduKtionsprozeS emge- 
setzten Mengen entspricht. Je Kleiner dieser Wert ist. u» so 
wirksamer 1st das Fixiermittel. 

Tabelle 1 



25 




Polymerprobe gemafi 


Nicht fixiertes Stickyvolumen im Filtrat [%] 


Beispiel 1 


12 


Beispiel 2 


9 


Beispiel 3 


29 


Vergleichsbeispiel 
1 


38 


Beispiel 5 



Das Beispiel 4 wurde nut der Ausnahme wxederholt, dafl ^ex 
teilchen auf Basis eines styrol-Butadien-Copolymer.sats als Stor 
stoff zu TMP in einer Menge von 0,16 g/1 zugab. Als Fixxernuttel 
35 wurden die in Tabelle 2 angegebenen Polymeren eingesetzt Nach 
71L der Polymeren wurde der Faserstoff durchmxscht und auf 
einrRapid-Kc^en-Blattbildner entwassert. Das Filtrat wurde 
Ins'lieBend auf den Gehalt an Sticky-Teilchen untersucht In der 
Sbelle 2 ist. das relative Volumen an nicht fixierten Stxcky- 
Teilchen angegeben. 
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BASF Aktien^aeilschaft 



H 9 i 1T 



sid •.<?.z.-&5o/4fi|Si<^: 
.:♦ * 



. Z ierte Icationische Polymere, Verfahren zu ihrer Herstellung 
Modif izxerte kati p ap ierherstellung 

und ihre Verwendung bei aer ^ _ 



5 zusammenfassung 



a j a ^rhaltlich sin d durcn um-' 




setzung von 

10 u) M a S ,erl 6 slicben. enthaltenden pollen 

Verbindungen mit 

die wenigstens einen eine Halogenhy- 

£up P e oLr ein HaWenatom enthalten^ 

verf abren zur HersteUun, a- — ° ^ S e Te— « ■ 
20 verbindungen der Sruppen (a) una i / Fixieraitte l fur Stor- 
^difizierten ^"^--^^^f^Mpierhsrstellun,. 
.toff « enthaltende Papierstof f e be! der 
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